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Streszczenie. Wykonano pomiary izoterm desorpcji pary wodnej oraz krzywych intruzji
rtgci pod wysokimi ci$nieniami dla kilkunastu prébek glebowych w formie agregatow oraz
przesianych przez sito 1 mm. Na podstawie powyzszych krzywych obliczono zalezno$é objetosci
poréw od logarytmu ich promienia. Dla wszystkich badanych gleb zaleznosci te, obliczone
z izoterm desorpcji nie zalezaly od formy, w jakiej znajdowata si¢ prébka. Obliczone natomiast
z krzywych porozymetrycznych réznily si¢ wyraznie, jednakze tylko w zakresie poréw wigkszych
od 0,16 mikrometra. Oznaczalo to, ze charakterystyki poréw wezszych, otrzymane za pomoca
metody porozymetrycznej, sa réwniez niezalezne od historii probki. Jako kryterium dia stwierdzenia
czy charakterystyki porowatosci glebowej otrzymane na ;;odstawie obu metod mozna ze soba
potaczy¢, przyjeto réwno$é objetosci poréw we wspdlnym dla nich zakresie pomiarowym. Zakres
ten wystgpowat dla promieni poréw pomigdzy 0,0045 a 0,05 pm. Okazalo sig, ze objetosci te nie sg
sobie rowne, ani tez nie wystepuje pomigdzy nimi korelacja, a wigc wynikéw obu metod nie nalezy
ze sobag taczy¢.

Siowa kluczowe: porowatos¢, porozymetria rtgciowa. desorpcja pary wodnej.

WSTEP

Porowatos¢ jest jedna z najwazniejszych charakterystyk gleby. Wplywa ona
na wilasciwoéci wodne i powietrzne gleby, a w konsekwencji na przebieg wielu
procesow rownowagowych i dynamicznych zachodzacych w $rodowisku glebo-
wym. Sposrdd wielu metod analizy porowato$ci gleby, jednymi ze stosowanych
najczesciej sa metody oparte na pomiarze izoterm desorpcji azotu lub pary wod-
nej oraz krzywych wttaczania rteci (porozymetrii rteciowej). Przy odpowiednich
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zatozeniach, na podstawie izoterm desorpcji pary wodnej mozna bada¢ pory
o promieniach mieszczacych si¢ w granicach od okoto 0,001 do 0,1 mikrometra,
natomiast standardowo metoda porozymetrii rteciowej wykrywa pory o promie-
niach od okoto 0,004 do 10 mikrometréw. Najczesciej w literaturze spotyka sig
badania dotyczace oddzielnego zastosowania powyzszych metod [6, 7] jakkol-
wiek prowadzono rowniez badania dotyczace ich poréwnania [1, 5]. Ze wzgledu
na szereg roznic metodycznych obejmujacych zaréwno wilgotnos¢ badanej prob-
ki gleby, nature uzytej cieczy (szczegdlnie zwilzalno$¢ materiatu przez rte¢ i wo-
de), jak i zachowanie probki podczas analizy (na przykiad pecznienie/kurczenie
probki wilgotnej czy destrukcje probki podczas wtiaczania rteci) [4] poréwnanie
charakterystyk poréw glebowych otrzymanych za pomoca obu metod jest rzecza
trudng [8]. Ponadto, ksztalt krzywych porozymetrycznych zalezy w ewidentny
sposéb od sposobu przygotowania prébki glebowej do analizy [2, 4, 8]. Nie jest
oczywiste, ktére krzywe porozymetryczne (dla jak przygotowanych prébek) nale-
zy zastosowaé do poréwnania porowatosci otrzymanej metoda porozymetrii rtg-
ciowej z porowatoscia otrzymana na podstawie izoterm desorpcji pary wodne;j.
Zagadnienie to jest tematem niniejszej pracy.

MATERIALY | METODY

Badano prébki glebowe pobrane z pozioméw préchnicznych czterech gleb
polskich: Typic Dystrochrept (Bukowina Tatrzanska), Dystric Eutrochrept (Rud-
nik), Typic Eutrochrept (Tarnawatka), Typic Hapludoll (Werbkowice) oraz
dwdch gleb koreafiskich: Typic Hapludalf (Hajeong) i Aquic Hapludalf (Yongsu).
Badano zaréwno gleby w postaci naturalnej, jak i poddane dwutygodniowej ob-
rébce 1N HCl oraz 1N NaOH. Do dalszych badan stosowano probki gleb przesia-
nych przez sito 1 mm oraz przygotowanych w formie agregatéw o rozmiarach 2—
4 mm. Agregaty o powyzszych rozmiarach otrzymywano przez kruszenie wigk-
szych. Te ostatnie formowano rgcznie z nasyconej woda pasty glebowej oraz
poddawano czterem cyklom nawilzania-osuszania w celu stabilizacji struktury.

Dla prébek w formie proszkéw i agregatéw wykonywano pomiary izoterm
desorpcji pary wodnej oraz krzywych porozymetrycznych.

Pomiary izoterm adsorpcji-desorpcji pary wodnej przeprowadzano metoda
standardowa (Polska Norma PN-Z-19010-1), w temperaturze 298+0,1K, w trzech
powtdrzeniach. Badane probki umieszczano w komorze prézniowej nad roztwo-
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rami kwasu siarkowego o kolejno rosnacej gestosci. Po 48h pobytu w komorze,
okreslano mas¢ wilgotnych prébek poprzez wazenie, oraz wzgledna preznosé
pary wodnej w komorze, p/p,, poprzez pomiary gestosci kwasu siarkowego. Ilos¢
zaadsorbowanej pary wodnej przy danym p/p, obliczano z réznicy masy probki
wilgotnej i suchej masy danej probki, okreslanej po zakonczeniu pomiaréw izo-
term, po 24h suszeniu probek w temperaturze 378K. Rozrzut wynikéw nie prze-
kraczat 3%.

Promien poréw zapetianych woda przy danej wielkosci p/p, okreslano za-
ktadajac, iz czasteczki adsorbatu przy danym cisnieniu pary p podlegaja konden-
sacji kapilarnej w porach cylindrycznych o promieniach mniejszych lub réwnych
r{p/p,), a zaleznos¢ promienia poréw (promienia krzywizny hemisferycznego
menisku cieczy, bedacej w rdownowadze z para) od ci$nienia spetnia réwnanie
Kelvina [5]:

r(p/p,)RTIn(p/p,) = 2Vy0,.c050,

gdzie V) jest objetoscia molowa wody, o, jej napieciem powierzchniowym, a o,
katem zwilzania powierzchni fazy stalej przez wode. Zatozono, ze dla wszystkich
gleb o, = 0.

Badaniom porozymetrycznym poddano prébki wysuszone w 378K. Pomiary
prowadzono przy uzyciu aparatu Carlo Erba 2000 w trzech powtérzeniach. Po-
miary byly powtarzalne w granicach 3% dla wszystkich probek w formie agrega-
tow, natomiast dla proszkow rejestrowano do 5% odchylen.

W celu okreslenia zaleznosci promienia pordw, r, od cisnienia wttaczanej rte-
ci, pm, zaktadano, iz wielkosci te wiaza si¢ ze sobg poprzez rownanie Washburna

[5]:
Pm= 20',,,008(1,,,/7‘,

gdzie: 0, jest napigciem powierzchniowym rteci, ¢, jest katem zwilzania bada-
nego materiatu przez rteé, ktéry przyjmowano dla wszystkich probek jako réwny
140°.

Zatozono réwniez, ze pory sa cylindryczne.



96 G. JOZEFACIUK

WYNIKI I DYSKUSJA

Izotermy desorpcji pary wodnej byly jednakowe dla gleb przesianych przez
sito oraz dla agregatéw, natomiast krzywe porozymetryczne roznily si¢ istotnie.
Dla wszystkich prébek przebieg krzywych porozymetrycznych byl zdecydowanie
rézny w zakresie odpowiadajacym duzym promieniom poréw, natomiast byt
praktycznie jednakowy w zakresie porow wezszych. W celu zilustrowania za-
chowania krzywych porozymetrycznych na Rys. 1 przedstawiono $rednie krzywe
dla wszystkich badanych prébek w formie agregatéw i przesianych przez sito.
Srednie réznice objgtosci poréw dla probek przesianych przez sito oraz w formie
agregatow przedstawiono na Rys. 2. Wydaje sig, ze powyzsze réznice wynikaja z
réznych udzialéw poréw miedzyagregatowych lub migdzyziarnowych w réznie
przygotowanych prébkach gleby. Poniewaz w glebie przesianej przez sito we-
wnetrzna struktura drobnych agregatéw moze by¢ zachowana, charakterystyka
poréw wezszych moze byé podobna, niezaleznie od sposobu przygotowania
probki. Dla badanych prébek warto$é promienia poru, ponizej ktorej przebieg
krzywych porozymetrycznych jest jednakowy wynosi okoto 0,16 mikrometra.
Wydaje si¢ zatem, ze do poréwnania charakterystyk porowatosci gleby uzyska-
nych metoda porozymetrii rtgciowej z innymi metodami, nalezy bra¢ pod uwage
dane porozymetryczne jedynie dla poréw mniejszych od 0,16 pum.
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Rys. 1. Srednie krzywe porozymetryczne dla gleb w formie proszkéw i agregatéw.
Fig. 1. Average porosimetry curves for the studied soils in their aggregate and powder forms.
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Rys. 2. Srednie réznice objetosci poréw w funkcji promienia dla prébek w formie proszkéw i agre-
gatéw.

Fig. 2. Average differences in pore volumes for powdered and aggregated soils.

Zalezno$¢ objetosci porow od promienia, obliczona z izoterm desorpcji pary
wodnej (Srednia dla wszystkich badanych prébek) zilustrowana jest na Rys 3.
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Rys. 3. Zaleznos¢ objetosci poréw od promienia poréw obliczona z izoterm desorpcji pary wodnej
(Srednia dla wszystkich prébek).

Fig. 3. Pore volume vs. radii dependence from desorption isotherms. Average for all soil samples
(powders + aggregates).
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Objetosci poréw obliczane z krzywych desorpcji mozna z dos¢ dobrym przy-
blizeniem uznaé za wielkosci bezwzgledne. Objetosci porow obliczanych z krzy-
wych porozymetrycznych sa natomiast wielkosciami wzglednymi (objetos¢ po-
réw mniejszych od minimalnych jest przyjeta za zero, poniewaz pomiar catkowi-
tej porowatosci probki jest mato dokfadny). Krzywe te pokazuja réznice objetosci
poréw o danym promieniu i objgtosci poréw o promieniach mniejszych niz mini-
malny. Jezeli zatem wyniki obu metod chcemy potaczy¢ w jedna krzywa zalezno-
éci objetosci poréw od promienia w celu charakterystyki porowatosci gleby
w szerokim zakresie rozmiaréw poréw, to przede wszystkim nalezy stwierdzi¢,
czy wyniki pomiarowe sa ze soba zgodne. Jako kryterium zgodnosci wynikow
przyjeto réownos¢ objetosci poréw we wspolnym dla obu metod zakresie promieni
(jest to zakres odpowiadajacy log(r) pomigdzy —2,35 a —1,3). Wyniki tego porow-
nania przedstawia Rys. 4.
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Rys. 4. Zaleznos¢ pomigdzy objetosciami poréw we wspélnym zakresie promieni dla obu metod
pomiaru.

Fig. 4. Dependence of mercurury intrusion (MIP) pore volume vs. desorption isotherms (WVD)
pore volume for pore size range common for both methods (between log(r) -2,35 and -1,3).

Objetosci poréw we wspdlnym zakresie rozmiar6w mierzone za pomoca po-
rozymetrii rteciowej sa najczesciej mniejsze od uzyskanych z izoterm desorpcji
pary wodnej, a korelacja pomigdzy powyzszymi wielkosciami jest wyraznie staba
(R*= 0,24). Fakt, ze objetosci poréw obliczonych na podstawie izoterm desorpcji
sa wieksze wydaje sie byé zgodny z oczekiwaniami, gdyz moga one ulega¢ eks-
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pansji podczas procesu kondensacji pary wodnej z uwagi na pecznienie probki
zwigzane z nawilzaniem. W wypadku przeciwnym mozna podejrzewaé, ze
w trakcie wtlaczania rteci podczas pomiaréw porozymetrycznych prébka ulega
destrukcji.

Nalezy wspomnie¢, Ze otrzymane zaleznosci objetosci poréw od promienia
obliczone z izoterm beda nieco inne, jezeli zatozymy, ze na $cianach poréw pod-
czas procesu kondensacji kapilarnej obecna jest zaadsorbowana warstwa czaste-
czek wody. Zatem promien poru, odpowiadajacego prbce suchej przy danym
p/p, winien by¢ nieco wigkszy. Jednakze, uwzglednienie tego faktu w oblicze-
niach nie zmienito w sposéb istotny przedstawionych powyzej wywodéw. Wy-
daje si¢ wigc, ze utozsamianie charakterystyk porowatosci gleby otrzymanej za
pomocg obu metod pomiarowych nie jest uzasadnione.
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SOIL MICROPORE CHARACTERISTICS BY MERCURY INTRUSION
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Summary. Pore volume — pore radius dependencies were evaluated for 1 mm sieved soils
(powders) and 3—4 mm soil aggregates using water vapour desorption and mercury intrusion
methods. Water vapour desorption curves did not depend on the form of the sample whereas
mercury intrusion curves differed for 1 mm sieved and aggregate samples. The latter curves merged
in low pore size range. The pore volumes measured in a common pore size range for both
experimental methods were different (mercury intrusion pore volumes were usually lower) and
practically these volumes did not correlate. It seems that the pore characteristics obtained with both
methods are not complementary.

Keywords: porosity, mercury intrusion, vapour water desorption.



